Graz / Julich / Berlin, 5. Oktober 2015

Das Unsichtbare sichtbar machen: Forscherlnnen messen erstmals Elektronenorbitale von
Molekiilen in 3D

Vielen sind sie vielleicht noch aus dem Schulunterricht bekannt: Oftmals als bunte Wolken
oder Ballons dargestellt, geben Elektronenorbitale Auskunft iiber den Aufenthaltsort der
Elektronen von Atomen und Molekiillen. Wissenschafterlnnen der Karl-Franzens-
Universitdt Graz, des Forschungszentrums Jilich und der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt ist es nun gelungen, diese Gebilde in allen drei Dimensionen experimentell
zu erfassen. Fiir ihre Untersuchung nutzten sie die Weiterentwicklung einer Methode, mit
der sie die Orbitale vor zwei Jahren bereits zweidimensional sichtbar machen konnten.
Ihre Ergebnisse haben sie im Fachmagazin ,,Nature Communications” veroffentlicht.

In der Physik werden Elektronen nicht nur als Teilchen, sondern auch als Wellen behandelt.
Diese Wellennatur lasst sich Gber die raumliche Wellenfunktion, das Orbital, beschreiben.
,Orbitale beinhalten Informationen Uber die raumliche Verteilung der Elektronen bei einer
bestimmten Energie. Sind sie bekannt, lassen sich alle relevanten Eigenschaften eines
Materials ableiten”, erklart Assoz.-Prof. Dr. Peter Puschnig von der Karl-Franzens-Universitat
Graz. Doch die Gesetze der Quantenmechanik bringen es mit sich, dass man nicht direkt
beobachten kann, wie sich ein Elektron als Welle ausbreitet.

Ein kanadisch-japanisches Wissenschafterlnnen-Team zeigte im Jahr 2004 mithilfe eines
hochenergetischen Lasers, dass sich diese Orbitalfunktion — zumindest fiir einfache
zweiatomige Molekiile — Gber Umwege trotzdem abbilden lasst. Rund zehn Jahre spater
gelang es den Grazer und Jilicher Forscherlnnen erstmals, auch solche Orbitale zu erfassen,
die sich Uber grolRere, komplexe Molekiile erstrecken. Fiir ihre Messungen nutzten sie eine
Form der sogenannten Photoelektronenspektroskopie, die auf dem Photoeffekt beruht:
Dabei wird eine Molekiilschicht auf einer Silberoberfliche mit Photonen, also Lichtteilchen,
beschossen, woraufhin sich die energetisch angeregten Elektronen herauslésen. ,Diese
fliegen danach nicht willkiirlich durch den Raum, sondern lassen aufgrund der Winkel- und
Energieverteilung Riickschlisse auf die Molekiilorbitale zu“, so Puschnig.

Mit einer Weiterentwicklung der Methode ist es den Wissenschafterinnen nun gelungen, die
Sichtbarkeit der Orbitale von der zwei- auf die dreidimensionale Ebene zu bringen. Dazu war
es notig, das Experiment mit verschiedenen Energien, also verschiedenen Wellenlangen des
Lichts, im ultravioletten Bereich durchzufiihren. ,Mit unterschiedlichen Wellenlangen lassen
sich zusatzliche rdumliche Tiefeninformationen gewinnen, dhnlich wie mit einer Kamera, die
ein Motiv wiederholt mit variabler Brennweite aufnimmt”, erldutert Prof. Stefan Tautz vom
Forschungszentrum Jilich. Doch lange lieRen sich die Daten, die aus unterschiedlichen
Messreihen stammen, nicht zu einem raumlichen Modell vereinen.

,Bislang konnten wir die gemessenen Intensitdten, die von verschiedenen Photonenenergien
herriihren, nicht miteinander vergleichen, berichtet Ao.Univ.-Prof. Dr. Michael Ramsey vom
Institut fir Physik der Uni Graz. ,Zusammen mit der Energie andert sich auch der
Photonenfluss, also die absolute Zahl der eingehenden Photonen, die fir die 3D-
Rekonstruktion bekannt sein muss. Doch in der Regel lasst sich dieser Wert gar nicht genau
erfassen”, ergdnzt Dr. Sergey Subach vom Jiilicher Peter Griinberg Institut (PGI-3).
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Um vergleichbare Werte zu erhalten, installierten die Jilicher Forscherinnen ihren Detektor
daher an der Metrology Light Source (MLS) der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt
(PTB) in Berlin. ,Unsere Synchrotronstrahlungsquelle ist weltweit eine der wenigen, die
einen genau kalibrierten Photonenfluss bereitstellt”, erklart Dr. Alexander Gottwald von der
PTB. Anhand der Daten aus den kalibrierten Messungen konnten die Grazer
Wissenschafterlnnen im Rahmen des Forschungsschwerpunkts ,Modelle und Simulation”
anschlieBend die Elektronenverteilung in 3D rekonstruieren.

Damit hat das Forschungsteam aus Jilich, Graz und Berlin die Wellenfunktion, die sich im
guantenmechanischen Sinne eigentlich gar nicht direkt beobachten lasst, dennoch sichtbar
gemacht. Die Ergebnisse sind ein lang gesuchter Beleg fiir die herrschenden
Modellvorstellungen. So bescheinigte etwa der Orbitaltheoretiker Kenichi Fukui, gemeinsam
mit Roald Hoffmann 1981 mit dem Nobelpreis fir Chemie ausgezeichnet, dem Konzept der
Molekilorbitale im Jahre 1977 eine ,somewhat unreal nature” (Intern. J. Quantum Chem.
12, 277), also eine ,,irgendwie unwirkliche Natur”.

Und wie Hoffmann 1999 feststellte, raumen selbst Theoretikerlnnen, die in ihrer Arbeit
Orbitale tagtaglich benutzen, ihnen nicht die Realitdt ein, die sie verdienen: ,[..] the
physicists and chemists who use density functional theory so fruitfully have by and large
shied away from attributing to [...] orbitals the reality that (we think) they deserve”(J. am.
Chem. Soc. 121, 3414).

Das Ergebnis ist dartiber hinaus auch fir die Physik relevant: ,Unser Experiment liefert eine
interessante neue physikalische Erkenntnis Uber den zugrundeliegenden Photoeffekt”,
berichtet Stefan Tautz. Demnach lassen sich die Elektronen, die dabei herausgeldst werden,
ganz ahnlich wie freie Elektronen beschreiben — eine Vorstellung, die man vor fast 50 Jahren
aufgrund der angenommenen Streuung an den Atomkernen eigentlich schon verworfen
hatte.

Originalpublikation:

S. WeiR, D. Luftner, T. Ules, E. M. Reinisch, H. Kaser, A. Gottwald, M. Richter, S. Soubatch, G.
Koller, M. G. Ramsey, F. S. Tautz, and P. Puschnig, ,Exploring three-dimensional orbital
imaging with energy dependent photoemission tomography", Nature Communications
(2015)

Weitere Informationen:

Pressemitteilung des Forschungszentrums Jilich vom 17. Dezember 2013: ,,Beobachtung des
Nicht-Beobachtbaren”

http://www.fz-juelich.de/SharedDocs/Meldungen/PGI/PGI-
3/EN/BeobachtungDesNichtBeobachtbaren.html

Pressemitteilung der Karl-Franzens-Universitdat Graz vom 17. Dezember 2013: “Vermessung
von Molekilen”: http://on.uni-graz.at/de/detail/article/vermessung-von-molekuelen-3/
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Peter Griinberg Institut, Funktionale Nanostrukturen an Oberflaichen (PGI-3)
http://www.fz-juelich.de/pgi/pgi-3/EN/Home/home node.html

Metrology Light Source - Physikalisch-Technische Bundesanstalt
http://www.ptb.de/cms/presseaktuelles/zeitschriften-magazine/ptb-news/ptb-news-
ausgaben/ptb-news/ptb-news-2011-2/metrology-light-source-ist-einsatzbereit.html
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Bildunterschrift: Dr. Sergey Subach, Forschungszentrum lJilich, und Dr. Eva-Maria Reinisch,
Karl-Franzens-Universitat Graz, bei Messungen an der Metrology Light Source (MLS) der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB)
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durch Photonen herausgeloste Elektronen aus der Elektronenhiille lassen Riickschliisse auf
die Orbitale zu. Mit unterschiedlichen Photonenenergien lasst sich die dreidimensional
Struktur des Orbitals erfassen.
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